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Vulkanisierbare Mischungen 

Die Erf indung bezieht sich auf Mischungen von Polymeren 
und Copolyraeren des Athylens rait a-Olefinen, insbesondere 
von Copolyraeren des Athylens und Propylens, die als Ver~ 
netzungsmittel Biperoxyde, a, a 9 -Bis( tert.-butylperoxy)- 
diisopropylbenzol, dessen in- und p-Isoraere oder deren 
Gemische enthalten, sov/ie die aus diesen Mischungen er- 
haltenen Vulkanisate. 

Die Verwendung der genannten Biperoxyde und von Alkyldi- 
percxyden fur die Vernetzung von raakroinolekularen Sub- 
stanzen ist bereits bekannt* Es wurde jedoch f estgestellt ? 
da!3 bei Vulkanisaten, die aus Mischungen hergestellt sind, 
die ein olefinisches Polymeres oder Copolymeres, einen 
verstarkenden JUllstoff, wie RuG, und als Vernetzungs- 
mitt el cc-joc ' -^Bis ( tert ■ -Butylperoxy ) -p-diisopropylbenzol 
oder ein Geraisch der m- und p-Isoraeren dieser 'Verbindung 
enthalten, die als Ausbluhen bekannte Erscheinung auf- 
tritt, bei der sich allmahlich ein weifier, dttnner Anflug 
oder Belag auf den Vulkanisaten bildet. . 

Insbesondere die Vulkanisate, die p-Diperoxyde enthalten, 
zeigen starkes, rait der Zeit zunehmendes AusblUhen in 
Form von Mikrokristallen, die fest am Vulkanisat haften. 
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Daa Vulkanisat von HiGchungen : . die m-Diperoxyd enthul- 
ten, zeigt kein AuablUhcn, Bei Vulkanisaten von Hi- 
schungen, die cin Genisch von n- und p-Diperoxyd ent-- 
halten, tritt das Au3bluhcn in Porn einea Fulvers auf , 
da3 leicht an den Vulkanicaten haftct> Die Erscheinung 
ist hierboi uuao Starker, je honor der Gehalt deo p- 
Iaoneren im Genicch iot, 

Das AuablUhen an den Vulkaniaaten bringt keinerlei tech- 
nischen Nachteil nit sich 5 iot jedoch von konmerziellen 
Standpunkt unerv/Unscht, inabesondere bei Gebrauchsarti- 
keln, die fiir doe breite Fublikum bestinnt sind. 

Durch mechanische Behandlung, z.B, durch BUraten oder 
Abatrahlen der Vulkaniaate nit Danpf v/ird dao Ausbluhen 
nur voriibergehend beseitigt, falls die Behandlung nicht 
nach einer so langen Zeit durchgefuhrt v/ird, dafi die Kri- 
stalle vollstandig an die OberflUche gelangen. In jeden 
Pall sind diese Behandlungen unwirtschaf tlich. 

Beirn Ver.netzen von gesattigten elostoneren und plasto- 
meren raakronolekularen Substanzen nit organischen Per- 
verbindungen iot auch in Gegem/art von Schv/efel kein 
Ausbluhen festzuatcllen, wenn Alkyl-( Aryl)alkylnonoper- 
oxyde 5 Di-( Aryl) alkylnonoperoxyde oder Alkyldiperoxyde 
nit niedrigem Schmolzpunkt verv;endet verden. Inabeson- 
dere tritt' boi- der Vulkanioation von Athylen-Fropylen- 
Oopolymeren nit Perverbindungen der oben genannten Art 
und geringcn Schv/ef elnengen v/eder an den rohen Kiechun- 
gen oder an den Vulkanisaten Ausbluhen auf. 

Beispielsweise v/urden die folgenden Peroxyde erprobt: 
Tertiiirea Butylcumylperoxyd (Schinelzpunkt 18°C)« Dicu- 
malperoxyd (Schinelzpunkt 40°C) , 2 . 5-Dinethyl-2,5-bis 
(tert.-butylperoxy)hexan(Erstarrungspunkt 8°C) . 

Daa Au3bluhen 5 daa an Vulkanisaten festge3tellt wurde, 
die unter VerweM^g^^^ '^1^ Jert.-butylperoxy) p-di- 
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isopropylbenzol erhalten v/urden , ..ist vmhrschein- 

lich davauf zuriicksuf Uhren. dafl die Zersetzungsprodukte 
des p-BenzoldiperoxydB einen erheblich hdheren Schinelz- 

punkt haben als die Zersetzungsprodukte von Monoperoxyden 
oder Alkyldiperoxyden und duller richt im Vulkanisat gelost 
bleiben. Ferner wurde f estgestellt ? dafl die Zersetzungsprc- 
dukte vcn m-Benzoldiperoxyd einen niedrigeren Schmelzpunkt 
haben als die Zersetzungsprodukte von p~Benzoldiperoxyd « 
Es ist daher-ohne v/eiteres verstandlich. dafl Vulkanisate, 
in denen m-ripercxyd anstelle von p-Eiperoxyd verwende^ 
v/ird, nicht ausbliihen. Zersetzungsprodukte vcn p- und m- 
lipercxyd sind beispielsweise a, ac-Bis (cxy)-p-diiscprcpyl- 
benzol (Schmelzpunkt Hi 0 - 2°C) 9 p-Diacetylbenzol 
' Schmelzpunkt 1:2°- *iH e c; sov/ie a. a -Bis( cxy)ra-diiscprcpyl 
benzol t Schmelzpunkt i^5°C) und m-Diacetylbenzol (Schmelz- 
punkt 3?°C). 

Gegenstand der Erfindung sind vulkanisierbare Hischungei: 
auf der Basis von 31 ef inpolymeren und -copolymeren, die 
einen verstnrkenden Fullstoff. v/ie Rufl. p-Iiperoxyd oder 
ein Genisch vcn m und p-Iipercxyd sov/ie eine Substanz, 
die das Ausbliihen auf den Vulkanisator verhinderl . ent- 
ha.lten. Tiese das Ausbliihen erhindernde Substanz mutt 
rait dem gesattigten Elastoraeren oder Flustoraeren vertrag- 
lich sein und darf im Laufe der Vulkanisation nicht 
zeratort werden. Vor allem darf sie die Grundreakt icnen 
der Peroxyvernetzung nicht stiiren. d ,h sich nicht als 
freiradikalischer Teaktivator "erhalten. Tie Erfindung 
umfaBt ferner die aus diesen Mischungen herges tellten 
Vulkanisate. die nicht ausbliihen . 

Als Kittel zyv, Verhinderung des AysbMihens ,der Vulkanisate 

Alkyienglycole? PoIyalKylenoxyde, 
werden gemaB der Eriindung/aliphatische Polyalkohole als 

solche oder in Mischung mit Kieselsaure, Alkylenglycolen 

und Polyalkylenoxyden verwendet. lie Menge dieser in den 

erfindungsgemaflen Hischungen enthaltenen Substanzen 

betragt 0.5 bis 5 Gew ? # 0 vorzugsv/eise ~i - 2 Gev/ : #. des 

als seiches oder in Mischung mit -seinem m-Isoraeren ^er- 

wendeten p-Eiperoxydeo 
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ri- erfindungsgemaflen Hiachungen erthalten auBerdem 
Sclwefel in Hengen zwischen 0.6 und 3, vorzugsweise 
zwischen ,6 und 2 g-Atomen pro Vol Diperoxyd.. Als 
veite-e Zusatzstoffe kUnnen die erf inuvngsgeraaflen 
K<«chun 6 e>i Ohinondicxin, Fur fu rami d ; Furfuroi, Furfuryi- 
,li'ohol usw enthalten. Ferner kUnnen die erfindungsge- 
l^en Hischungen, die Ublichorweiee in der Kautschukindu- 
,trie verwendeten Zusatzstoffe, Weichmacher , Antioxydan- 
tien usu enthalten. vorausgesetzt , dafi diese die Wirkung 
dca Dipc-roxyds nichl becinlrachtigen. 

Als FUllstoffe kcnnen in den Kischungen aile RuOtypen 
cder Bcnatigen FUllstoffe veiwendet v/erden, die den her- 
■oa-ellton Artikeln eine dunkie Farbe ,erleihen. Uiese 
Zusatzstoffe werden gewohnlich dem Polymeren cder Copoly- 
n:eren in Hengen von .10 - 00 Gev/ .-leilen, bezogen auf das 
Folyiaere cder Copolyinere. zugeirdsch'.. 

Die gemnnton Verbindungen, die das AuablUhen verhindern, 
, id rc-n a^ch gu-. fur die Kischvulkanisaticn von Kischungen 
«on gesUltigtc-n copolymer™ von Xthylen und a-Olefinen 
,H t anderen gesattigten oder ungesattigten Elastomeren 
Als einzige Voraussetzung mussen diese Elastomeren nr.- 
t-Eiper-.xyd cder Genischen vcn p- und m-Iiperoxyd v.Uka~ 
nisierbar sein. 

He.cnders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn die 
.«awn«n Substanzen. die da, Ausbluhen verhindern, bex 
de- Vulkanisaticn von gesattigten und ar_orphen Copoly- 
: eren des Athylens .it Propylen und/oder Buten veiwendet 
v . B v de n. die 20 - eo KoliS Xthylen enthalten und ein 
Koiekuiargewicht von mehr als 60 0C0, vorzugsweise vcn 
)«j '3C0 - 600 000 naben. 



_iie ei 



-findungsgeuiaBen Hischungen werden vulkani alert, 
inden sie in einer Presse, in einem Autcklaven cder in 
einer Strangpresse auf Temperatursn vcn .20 - 230"C ; 
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vorzugsv/eise von '40 - '.80°C, erhitzt werden. 
Be is pie 1. 'i 

Kit einem Athylen-Propylen-Copolymeren (Athylengehalt 
55 Mol^, s das eine Kooney-Viskositlit von 60 ML ('+4) bei 
100°C hatte und dem Vaselinbl zugegeben war, wurden 
die in der Tabelle •: genannten Kischungen herges tellt. 
Platten vcn .20 x i20 x 2 ram. aus denen Priifkorper 0 
gereaB ASTH-D 412 hergestellt v.urden, wurden in der Presse 
unter den genannten Pedingungen vulkanisiert. Die mecha- 
nischen Zigenschaf ten der Vulkanisate wurden mit einem 
"Anisler"-rynair.oiceter rait einer Dehnungsgesch\indigkei-; 
der Proben von 500 mm/Hinute bestimmt. Der Dehnungsrest 
v/urde an besonderen Proben bestimmt, die eine Stunde auf 
200 c Jo ihrer ursprunglichen Menge gedehnt gehalten und 
eine Ninute nach der Entsparmung geraessen wurden, Die 
Ergebnisse der Prufungen und die Feststeiiungen hinsicht- 
lioh des Auublithens sind in Tabelle i angegeben. 
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Zuaammensefczung der 
Mischungen, Gev/ -Teile 

Athylen-Propylcn-Copoiymercu 

Va-selinoi 
H'AP - HuQ 
Antioxydanz 
Schv/efel 

« .«' -Bis ( tort , -butyl-peroxyd ) - 
pldiisopropylbenzol 

-yphatischer Polyalkohol (a) 

Glycerin 
Athylenglycoi 
Polyathylenoxyd (b) 
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75 


75 
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50 
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0 6 
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Vulkanisationobedingungen: 40 Kin. bei 
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170 


'164 


169 


164 


420 


435 


41 5 


460 


440 


105 


93 


115 


'■05 


'0'- 


6 


6,5 


6 


5 8 


B 



Mechanische^ Eifiejisc^aften j. 
Zugfestigkeit, kg/cn 2 
Bruchdchnung, # 2 
Modul bei 300 # Dehnung, kg/cn 

• D.ehnungsrest bei 200 $ : . # 

AusblUhen der Vulkanisate: 

• nach 10 Tagen sc 
n'a'c'h 30 ligen £C 

Avtivator R (Chenische Pabrik Y/esseling AG; 
' . GeTisch aus gleichen Tcilen Ii..*L««r. und aliphaUsche* 
Polyalkohol; 
to) Carbov/ax 400 (Union Carbide Chemicals Co-) 
= Polyathylenoxyd, 
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U::i dac Vcrhalten von o. ct* -Bis( ter t.-butylperoxy)-p- 
di"Ir.cc?:rcT>ylbenzoi- dec entsprechenden ir.-Isoneren und 
ei:;ey Gcuischea beider.Diperoxyde zu vergleichen v/ur- 
den Hischungen nit den gleichen Copolymeren wie in Bei- 
sspici and nit einen anderen Copolyneren. das eine 
Kocr.ey -Viokocitat von 351iL I'MJbei 100°C hat.te, herge- 
ctcilT ..Is Ilir.tcl zur Verhinderung dec Ausbluhens 
warden ein aiiphatischor Folyalkohol und ein Folyalky- 
lonoxyo vcruendct- Die Vulkanioation und die Beotin- 
nung der mechanischen Eigenachaf ten der Vulkanisate J 
wurden auf die in Eeispiel 1 beschriebene V/eise durch- 
gefuhr- : Die Zusaunense fccung der Hischungen die FrUf- 
er/jccnissc und die Featsxcliungen hinsichtlich des 
AucbiuhsKS sind in Tabelie 2 engegeben. 
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Beispiel_ 3 

Hit dem gle i chen i Cop olyir^^ Be i spiel r iM^^en 

Mischungen der in Tabelle 3 genannten Zusarainensetzung 
hergestelltc urn den Einflu/3 verschieclener Mengen ver- 
scliiedener Hittel zur Verhinderung des Ausbluhens zu 
untersucheiio Die Vulkanisation und die Besfcimnung der 
mechanischen Eigenschaften der Vulkanisate wurden auf 
die Beispiel 1 beschricbene Weise durchgefuhrt , Die 
Zusammensetzung der Hischungen^ die Priif ergebnisse 
und die F e stotellungen hinsichtlich des Ausbluhens 
sind in Tabelle 3 genannt* 
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Tapel3 g_ 3 

I-Iischungen. Ge^-Teile^ J 4 ° 

Athylen-Fropyien-Copo- ?5 ?5 ?5 ?5 ?5 75 75 75 

laaereS P5 25 25 25 25 25 25 25 25 

VaSClinal 50 50 50 50 50 50 50 50 50 

0 5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 05 0 ; 5 O t 5 

°oic <>;* ... <>;< o; 6 «. 6 .« >..* >■> 

■ C4lCt «-Bio(tort,-Uutyl- 33333333 
peroxyd)-p-diieopropyl- 3 ^ ^ -> 

benzol 

Athylenglykoi - °> 5 ' l}5 
' Aliphatischer Polyall:o- _ Q 5 1 t j5 2 

hoi wie in Beispiel i ~ ' -- 

Vulkanisationsbedingun G en: ^0 Kin^^ei 165_°C 

Mechanische Eigen- 
achaf ten_ 

Zugfeotigkeit, kg/cn 2 l68 166 161 '65 '.69 '65 170 165 158 
Bruchdehnung; 413 435 415 460 460 415 435 455 455 

nuns' 11)3° ' 0l)eh ' 114 109 10" 98 105 109 93 95 93 
Dehnungsrest bei 200*, 6 9,5 8 7,5 8 6 6 ; 5 7 7,5 
*i 



Ausbliihen der Vuika- 
nisate: 



.0,3. rf; \/«- ft« 



nach 35 Tagen ..o<o,.s. v.: n„. n, 

- s-S: a-. Sc n. 

nach 45 Tagen - a. 



SoS , = sehr stark 

s, = stark 

v/. = uenig 

n c = nein 
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Hi i- den in Beispiel 2 verv;endeten Athylen-Propyleix-Copoly- 
mcrcn (Kc^ney-Viakoaitftt 35 HL (1+4)bei 100°C) v/urden Hi- 
uchunccn ni"- den in Tabelle 4 angegebenen Zusaraucnsetzun- 
£cmi hergc^iclll;. un den EinfiuU von. Subotansen.. die;:das Aus 
llukcn verlvinderri; insbesondere von Triathylenglykol* in Ab 
woconhci 8 : von Sch\;efcl zu untcrsucheiic Die gleichen drei 
Arici. ven 3ipcro:cydcn wie in Beispiel 2 v/urden verwendet 0 
m &:v vui;:ani::aticr. and die Bestiuuung der mechanischen Eigen- 
schafxe;: dor Vulkanisate wurden auf die in Beispiel 1 be- 
cchriebenc Vfeise durchgefiihrt 0 Die Zucaunensetzungcn der Hi 
^:h;nge:i die irruf ei'gebnissc und die Feststellungen hin- 
ulchtlich ties Aunbltihcns sind in Tabclle 4 angegeben* 



WD WW** 
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Tahelle_4 

ZuGanncnrjetzung der 



Athylen-Fropylen -Cc - 
pclyncres 

HAP-RuQ . 

Antiosydanz (*; 

v.-D.iperoxyd 

n-Bipcro:cyd 
Gcnicch von m- unci 
p-Dipcroxyd (65 s 35£) 



1 




3 


4 


5 


6 


100 


100 . 


100 


100 


100 


100 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


0-5 


0. 5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


2,53 


2.53 














2. 53 


2 : 53 














2,53 


2 5 53 




3 




3 




3 . 



Vulkanicationsbedingungen: 40 Hin, bei 165°C 



He cl ; £ n ip che_ Ei^enschaf t en^ 

2 

Sugfcstigkei*.. kg/ en 
Bruchdchnung # 



Ausbluhen der Vuikanisate: 
nach 25 Tagen 

i;cich 40 Tagen 

nach 85 Tagen 



130 


113 


120 


102 127 


107 


330 


425 


348 


465 360 


340 


113 


68 


99 


58 97 


69 


14 


22 


16 


26 18 


25 


v/enig 


nein 


nein 


nein nein 


nein 


v/enig 


nein 


nein 


nein won.ig 


nein 


v/enig 


nein 


nein 


nein v/enig nein 

L 



(*, Flectoi H (Monsanto Chemical Co,) 



009882/2022 



BAD ORIGINAL 



1569H8. 



- 13 - 

Bei_spicl_5. 

Hit dem gleichen Athylen-Propylen-Copoly«eren 5 das fur die 
iinBeiopiol 4 beschriebenen Versuche verv/endet wurde, v/urden 
die Mischungea der in Tabelle 5 angegebenen Zusammensetzung 
hergestellt. urn den EinfluB von Triathylenglykol als Hittel 
zur Verhinderung des Ausbluhens irn Zuaaaraenwirken nit ande- 
reu Hittcln als Schv/efel* insbesondere Hydrofuranid und Fur- 
furoldaain, zu untorsuchen. Das gleiche Genisch der n- und 
p-Isoneren des Diperoxyds v/ie fur die in den Beispielen 2 
und 4 beschriebenen Versuche v/urde verv/endet. 

Die Vulkanisation und die Bestimciung der mechanischen Eigen- 
schaften der Vulkanisate vmrden auf die in Beispiel 1 beschrie 
behei.Weise durchgefuhrt „ Die Zusanunensetzung der Kischurgen 5 
die Prufergebnisse und die Pests tellungen hinsichtlich des 
Ausbluhens sind in. Tabelle 5 angegeben. 
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Tabelle_ 5 

Zucanncnf.'ctzung der 
Hiochungen Gew : -2ei] 

A thylen-Propylen-Co- 
polyneres 

HAP-RuO 

Antioxydanz (*) 

Gcaiach. von. in- und 
p-Diperoxyd ( 65 s 355*) 

Kydrcfuramid 

) Furf uraldazin 

Trilithylenglykol 



Me chan i a c lie^ Ei ae no chaf t cru, 
Zugfcstigkeit ? kg/cm 
Bruchdehnuhg.- & 


H1 
300 


139 

553 


154 
275 


149 
260 


Moaul 9 bei 300 $ Dehnung. 
kg/crr 


139 


110 




7 


Delmungorest bei 200 # 


10 


14 


6 


Ausbluhen der Vulkanisate; 










ixach 25 Tagen 


wenig 


nein 


wenig 


nein 


nach 40 Tagen 


v/enig 


nein 


v/enig 


nein 


uach 85 Tagen 


wenig 


v/enig 


v/enig 


v/enig 



(*) Flectol K (Honsanto Chenical Co,) 



1 


2 


7 

J 


'I- 


.00 


100 


100 


100 


50 

0:5 


50 
0.5 


50 
0 5 


50 
0.5 


2 : 55 


2 : 53 


2,53 


2,53 


'1 




0.70 


0 : 70 




3 




3 



Vulkanisationsbedingungen: 40 Hjn.- 

boi 165 C 
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Patentanspruche 



i. Vulkaniuierbare Hischungen auf tier Basis von Olefin- 
p.olyracrcn and -copolyraeren, enthaltend einen verstarken- 
den Fullstoff urn! Diperoxyd, insbecondere u, u'-Bis 
ttert -tutylperoxy)-p-diisopropylbenzol oder ein Gemisch 
*5 von in— un d p-i.vo.'neren als Vernetzungsmittel, dadurch 
gckcKnzcichnet. dass sie als Mittel zur Verhinderung des 
nusbluhons der Vulkanisate aliphatiache Polyalkohole, 
Alkylcnglykole und/oder polyalkylenoxyde enthalten. 

2 Vulkanisierbare Hischungen nach Anspruch 1, dadurch 
10 gjkennzuichnet, case sio die Mittel zur Verhinderung 
dot; Ausbliihcna der Vulkanisate in einer Henge von 0,5 
bis *j Guv; vorzugsv;eise 1 biu 2 Gev/.-£ 9 bezogen auf 
das alluin cder in Micchung nit den ra-Isoraeren verv;en- 
dete r— Diperoxyd , enthalten 

15 3 Vuikanisierbare Hischungen nach Anspruch 1 und-2, 
dadurch gekennzeichnet , dass sie zusatzlich Kieselsaure 
enthailen, 

4 Vulkcyiisierbare Hischungen nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennseiciinct , dasc sie zusatzlich *Schwef el in 
tlengen von 0,6 bis 3 g-Atonen, vorzugsweise zwischen 1 ? 6 
unci 2 g-Atoraen pro Hoi Diperoxyd enthalten. 

5. : Vullcanisierfcare Hischungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , dasc sie als Fullstoff Eusa in 
einer Henge von 10 bis 100 Ge\;ichtsteile, bezogen auf das 
25 polymere oder Copolymere enthalten. 
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Vulkaniaierbare Hischungen nach Anspruch 1 bis 5, 
adurch gekermzeichnet, dass sie als Copolymeres ein 
iccr.po.ynerisot aus Athylen und Propylen und/oder 
utea einen Hoiekulargevicht von mehr als 60 0.00 

ncliui ten 
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